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(57) Abstract 



The invention relates to aqueous, lead-free cathodic electrodeposidon coatings which contain binders and possibly cross-linking 
agents, pigments and/or usual coating additives as well as a total quantity of between 0.2 and 2 % by weight, calculated as metal and 
in relation to the resin solids, of one or several sulfonic acid salts of the metals vanadium, manganese, iron, zinc, zirconium, silver, tin, 
lanthanum, cerium and/or bismuth and/or of organometallic compounds. 

(57) Zusammenfassung 

Wassrige, bleifreie kathodisch abscheldbare (KTL)-Uberzugsmittel, die Bindemittel, sowie gegebenenfalls Vernetzcr, Pigmente 
und/oder lackObliche Additive sowie ein oder mehrere Sulfonsauresalze der Metalle Vanadin, Mangan, Eisen, Zink. Zirkon, Silber, Zinn, 
Lanthan, Cer und/oder Wismut und/oder von Organometallverbindungen in einer Gesamtmenge von 0,2 bis 2 Gew.-%, berechnet als Metal! 
und bezogen auf den Harzfestkorper, enthalten. 
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Kgthoflfofr abschef^bare Tauchlacke. deren gerstetlqng yq4 Veryen,dmg 

Die Erfindung betrifft katnodisch abscheidbare Tauchlacke (KTL), ihre Herstellung 
und ihre Verwendung in Verfahren zur Beschichtung elektrisch leitfahiger Substrate 
durcb kathodiscbe Tauchlackierung. 

KTL-Uberzugsrnittel sind in groBer Vielfalt bekannt. Aus der Patentliteratur sind 
zahlreiche Beispiele fur okologisch gunstige, bleifreie KTL-Oberzugsraittel bekannt 
geworden, die untersdiiedUchste Metallverbinchingen, insbesondere Zinc- und/oder 
Wisinutverbindungen, als Vernetzungskatalysatoreo enthalten. Beispielsweisc sind aus 
WO 93/24578 KTL-Uberzugsmitte! bekannt, die Wismutsalze von aliphatischen 
Hydroxycarbonsauren als Katalysatoren enthalten. WO 98/10024 beschxeibt KTL- 
Uberzugsmittel, die katalytisch wirksame Mischungen von Wismut und 
Aminocarbonsauren enthalten. EP-A-0 509 437 beschreibt KTL-Uberzugsmittel, 
welche als Vernetzungskatalysatoren von aroxnatischen Carbonsauren abgeleitete 
Dialkylzinndicarboxyiate neben Wismut- oder Zirkonverbindungen als weitere 
Katalysatoren enthalten. 

KTL-Bader werden standig urogepumpt und unterliegen dabei einer Scherbelastung. 
Ein wichtiges Qualitatskriterium bei KTL-Uberzugsmitteln ist ihre Scherstabilitat. 
Scherinstabilitat tritt bei KTL-Uberzugsmitteln in Form von Sedimentationen in 
Erscbeinung. Diese Sedimentation fuhrt in der Praxis zu Schmutzeinschlussen in der 
KTL-Schicht, insbesondere wahrend des KTL-Beschichtungsvorgangs von in 
wa age reenter Position befindlichen Substratoberflacnen. Im Labor sind derartige 
Sedimentationserscheinungen durch Bestimmung des Siebriickstandes von KTL- 
Badern quantifizierbar. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung bleifreier kathodisch abscheidbarer 
Oberzugsmittel mit guter Scherstabilitat. 
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Es bat sich gezeigt, dafi diese Aufgabe gelost werden kann mit waBrigen bleifreien 
KTL-Ubcrzugsmitielu, die Bindcmittel, sowie gegebenenfaJls Vemetzer, Pigmente 
und/oder iackubUchc Additive enthalten, die dadurch gekennzeichnet sind, dafi sie 
Sulfonsauresalze des Vanadins. Mangans, Eisens, Zinks, Zirkons. Silbers, Zinns, 
Lanrhans, Cers unaVoder Wismuts und/oder Sulfonsauresalze von 
OrganomeiaUverbindmigeru vorzugsweise des Zinns in einer Gesamtmenge von 0,2 
bis 2 Gew.-%, berechnet als MetaU und bezogen auf den Harzfestkorper (bezogen auf 
Bindernroel, gegebenenfeUs vorhandencn Vernetzer und gegebenenfalls andere im 
KTL-Uberzugsmittel enthaltene Harzen, wie z.B. Pastenharze) enthalten. 

Bei den erfindungsgemafien blcifreien KTL-Uberzugsmittem handeit es sich urn an 
rich bekannte, waBrige an der Kathode abscheidbare Bekorotauchlacke, denen 
Sulfonsauresalze des Vanadins. Mangans, Eisens, Zinks, Zirkons, Silbers, Zinns, 
Lantfaans , Cers und/oder Wismuts und/oder Organometallsuifonsauresalze 
vorzugsweise des beispielsweise als Bleikatalysatoren ersetzende 

Verneizungskatalysatoren zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemafien KTI^Uberzugsmittel sind wafirige Uberzugsmittel mit einem 
Festkorper von beispielsweise 10 bis 30 Gew.-%. Der Festkorper besteht aus dem 
Harzfestkdrper, aus dem errmdungswesenllichen Gehalt an Sulfonsaure- bzw. 
Organometallsulfor^aiiresalzen, gegebenenfalls vorhandenen Pigmenten und/oder 
Fullstoffen und weiteren Additiven. Der Harzfestkorper besteht aus iiblichen KTLr 
Bindemitteln, die kauonische oder in kationische Gruppen uberfuhrbare Substitnenten 
sowie zux cnemischen Vernetzung fahige Gruppen tragen, und gegebcnenfalls 
vorhandenen KTL-Pastenharzen und Vernetzern. Die kationischen Gruppen kdnnen 
kationische oder in kationische Gruppe uberfuhrbare basische Gruppen, z.B. Amino-, 
Ammonium-. z.B. quartare Ammonium-. Phosphonium- und/oder Sulfonrum-Gruppen 
sein. Bevorzugt sind Bindemittel mil basischen Gruppen. Besonders bevorzugt sind 
stickstofihaltige basische Gruppen, wie Ammogruppen. Diese Gruppen konnen 
quatexnisiert vorliegen oder sie werden mit einem fiblichen Neurralisationsmittel, 
insbesondere einer anorganischen oder organischen Saure, wie z.B. Sulfonsauren wie 
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Amidosuifonsaure (Suifaminsaurc) odcr Methansulf ansSure , MilchsSure, 
Ameisensaure, Essigsaure, wie dem Fachmann gel&utig, in kationische Gruppen 
ubexfuhrt. Der Neutralisationsgrad betragt beispieLsweise 20 bis 80 %. 

Bei den kationischen bzw. basischen Bindemittein kaxm es sich beispielsweise um 
primare, sekundare und/oder teniare Arninogruppen cffihaltendc Harze handeln, deren 
Aminzahlen z.B. bei 20 bis 250 mg KOH/g liegen. Das Gewichtsmixxel der Moimasse 
(Mw) der KTL-Harre liegt bevorzugt bei 300 bis 10000. Die erfindnngsgemfiB 
einsetzbaren Harze unterliegen keiner Beschrankung. Es k6nnen die aus der 
umfangreichen Patentliteratur bekannten verschiedensten seibstvernetzenden KTL- 
Birtdemittel und rremdvernetzenden KTL-BindemittelA^ernetzer-Kombirmtionen 
eingesetzt werden. Beispiele far solche KTL-Harze sind Arnino(meth)acrylatharze, 
Aminoepojudharze, Aminocpoxidharze mil endstandigen Doppelbindungen , 
Aminoepoxidharze rait primaren OH -Gruppen, Ammopolyurethanharze , 
aminogruppenbaltLge Polybuttdienharze oder modifizierte Epoxidhaiz-Kohlendioxid- 
Anun-Umsetzungsprodukte . Diese Bindemitiel konnen selbstvernetzend sein oder sie 
werden nut bekannten, dem Fachmann gelaufigen Vernetzern im Gemisch eingesetzt. 
Beispiele fur solche Vernetzer sind Aininoplastharze, blockierte Polyisocyanate, 
Vernetzer mit endstandigen Doppelbindungen, Polyepoxidverbindungen, Vemetzer 
mh cyclischen Carbonatgruppen oder Vernetzer, die umesterungsfahige und/oder 
umamidierungstanige Gruppen enthalten. 

Zusatzlich zu den KTL-Bindernitteln und gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer 
sowie dem erfmdungswesentlichen Anteil an Sulfcmsauresalzen konnen die 
erfindungsgemaBen KTL-Uberzugsmittel Pigmente, Fullstoffe und/oder iackubliche 
Additive enthalten. Als Pigments und/oder FUllstoffe kommen die ublichen 
anorganischen und/oder organischen Pigmente in Frage. Beispiele sind RuB, 
Titandioxid, Eisenoxid, Kaolin, Talkum oder Siliciumdioxid, Phxhalocyaninpigmenie 
und Chinacridonpigmenre oder auch Korrosionsschutzpigmenie, wie Zinkphosphat. 
Die An und Menge der Pigmente richtet sich nach dem Verwendungszweck der KTI> 
Uberzugsmittel. Sollen klare Uberzuge erhalten werden, so werden kerne oder mix 
transparente Pigmente, wie z.B. rnikronisieries Titandioxid oder Sfliciumdioxid 
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eingesetzL Sollen deckende Uberzuge applizien werden, so sind bevorzugt 
farbgebende Pigments im KTL-Bad enthalien. 

Neben den erfindungsgemaB entnaltenen Sulfonsauresalzen konnen lackubliche, 
beispielsweise fur KTL-Oberzugsrnitrel flbliche Additive in den KTL-tiberzugsmitteln 
enthalten sein. Beispiele dafur sind Netzmittel, Antikratennhtel. Veriaufsmittel, 
Andschaummittel sowie fur KTL-Ubcrzugsmittcl ublicherweise verwendete organische 
LSsemittei. Beispiele fur derartige L6semittel sind Alkohole, wie z.B. Cyclohexanol, 
2-Ethylhexanol; Glykolethcr, wie z.B. Methoxypropanol, Ethoxypropanol, 
Butoxyethanol, Diethylenglykoldietbylether; Ketone, wie z.B. Methylisobutylketon, 
Methyletfaylketon, Cyclohexanon; Kohlenwasserstoffe. 

Die erfmdungsgemaBen KTL-Uberzugsmittel enthalten Sulfonsauresalze des Vanadins, 
Mangans, Eisens, Zinks, Zirkons, Silbers, Zinns, Lanthans, Cers und/oder Wismnts 
und/oder Organometallsulfonsauresalze, vorzugsweise dex vorstehenden Metalle und 
besonders bevorzugt des Zinns. Bevorzugt sind Sulfonsauresalze des Wismuts und 
Organozinnsulf onsauresalze . Bei den Sulfonsauresalzen bzw. 
Organometallsulf onsauresalzen, nachstehend zusammenfassend auch kurz als 
" Sulfonsauresalze** bezcichnet, handelt es sicb urn von einer oder mehreren ein- oder 
mehrbasischen, bevorzugt wasserldsiichen Sulfonsauren abgeleitete Salze. Beispiele 
fur Sulfonsauren, von denen die in den erflrtdungsgemafien KTL-Uberzugsmirteln 
enthaltenen Sulfonsauresalze abgeleitet sein konnen, sind Amidosulfonsaure und/oder 
organische Sulfonsauren wie N-Alkylamidosulfonsauren, z.B. N-C1-C4- 
Alkylamidosulfonsauren; Alkansulf onsauren , die im Alkylrest substituiert sein 
konnen, wie Metriansulfonsaure, Ethansulfonsaure, Propansulf onsaure , 
Trifluoimethansulf cmsaure , Hydroxyethansulf onsaure, Hydroxypropansulfonsaure; 
Arylsulfonsaurcru die im Arylrest substituiert sein konnen, wie Benzolsulf onsaure, 
Benzoldisulf onsauren, p-Toluolsulf onsaure, 1- oder 2-NaphtnalinsulfonsSure, 
Dodecylbenzolsulf onsaure . Bevorzugt sind die Salze cinhasischer Sulfonsauren. 
Besonders bevorzugt sind die Salze einbasischer Alkansulfonsauren, insbesondere 
Salze der Methansulf onsaure. 
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Der Mengenanteil dor Sulfonsauresalze im crfindnngsgemaBen KTL-Ubernigsmitiel 
betrfigt 0,2 bis 2 Gew.%, bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-%, berechnet als Metal! und 
bczogen auf den Harzfestkoxper des KTL-Uberzugsmitrels. Die Sulfonsauresalze bzw . 
Organometallsulfonsauresalzc konnen in den erfindungsgemafien KTL- 
Uberaigsmitteln in der waBrigen oder in der dispersen Phase geldst oder feinverteilt 
vorliegen. 

Die Metallsulfonsauresalze bzw. Organametailsulfonsauresaize konnen hergestellt 
werden durch Umsetzung der Sulfonsauren mit geeigneten Metallverbindungen, 
beispielsweise Metalloxiden, -hydroxiden oder -carbonaten, wie z.B. bevorzugt 
Wismutoxid, bzw. mit geeigneten Or ganometal) verbindungen , beispielsweise 
Hydrocarbylmemlloxiden, wie z.B. bevorzugt Dialkylzinnoxide, wie z.B. 
Dibutylzinnoxid oder Dioctylzinnoxid. Dabei konnen eine oder mehrere 
Metallverbindungen im Gemiscb und/oder eine oder mehrere 
Organometallvcrbindungen im Gemisch mit einer oder mehreren Sulfonsauren 
umgesctzt werden. Die Salzbildung kann beispielsweise in Gegenwart von Wasser 
gegebenenfalls im Gemisch mit organischen Lossmitteln durchgefuhrt werden. 

Die Salzbildung durch Umsetzung der Metall- bzw. Organometallverbindungen mit 
den Sulfonsauren kann stdchiomeoisch oder mit einem UnterschuB oder mit einem 
UberschuB an Sulfonsaure erfolgen. Dies sei fur Metallsulfonsauresalze am Beispiel 
der bevorzugten Wismntsulforjsauresalze erlautert, welche beispielsweise durch 
Umsetzung von Wismutoxid (BijOj) mit einer einbasischen Sulfonsaure im 
MolverhSltnis 1 : 2 bis beispielsweise 8, bevorzugt 1 : 3 bis 7 gebildet werden 
konneru wobei ein 1 : 6-Molverhaltnis von Wismutoxid zu einbasischer Sulfonsaure 
einer stdchiornetrischen Umsetzung emspricht. Fur Organometallsulfonsauresalze gilt 
entsprechendes, dies sei am Beispiel der bevorzugten Dialkylzinnsulfonsauresalze 
erlautert, welche beispielsweise durch Umsetzung von Dibutylzinnoxid (BujSnO) mil 
einer einbasischen Sulfonsaure im MolverMltnis 1 : 0,5 bis beispielsweise 3, 
bevorzugt 1 : 1 bis 2,5 gebildet werden kdnnen, wobei ein 1 : 2-Molverhaltnis von 
Dibutylzinnoxid zu einbasischer Sulfonsaure einer stochiometrischen Umsetzung 
entspricht. Nach der Umsetzung kann uberschussige Sulfonsaure vom gebildeten 
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Sulfonsfimesalz abgetrennt oder mit diesem in das erfuidungsgernaBe KTL- 
TJberzngsrnittel eingebracht werden und dort als alleiniges oder Teil der insgesamt als 
Neutralisationsmittel enthaltenen Sauren dienen. Die Sulfonsauresalze konnen als 
solche isolieit undbeider Herstellung der crfindungsgemaBcn KTUUberzugsmittel 
eingesetzt werden oder oe werden ohne Isolierung und Reinigung im Gemisch mit 
weiteren Bestandteilen des Reakoonsmediurns aus der Herstellung der 
Sulfonsauresalze eingesetzt, beispielsweise als w&firige Losung. 

Die Einarbeirung der Sulfonsauresalze in die KTL-Uberzugsmirtel kann auf 
verschiedene Weise erfolgen. Beispielsweise konnen die Sulfonsauresalze einer 
gegebenenfalls schon neutralisierteD KTI^Bir^ernitieUosung vor Zugabe wesentlicher 
Mengen von Wasser als Verdunnungsrnittel zugegeben und anschliefiend unter Ruhien 
homogenisiert werden. Bei Verwendung der entsprechenden Sulfonsauren als 
Neurralisaoonsrnittcl fur die Bindemittel kann alternariv auch beispielsweise mit 
Metalloxid, -hydroxid oder Organometalloxid gearbeitet werden, wobei die 
entsprechenden Sulfonsauresalze in situ gebildet werden; dabei wird vorteilhaft eine 
gegenuber der air Neutralisation der KTL-Bindemittel benotigten Sulfonsauremenge 
enrsprechend angepafite, erh&hte Sulfonsauremenge verwendet, in der Regel 
entsprechend einem Neurralisauonsgrad von fiber 100 %. Bevorzugt ist es, die 
Sulfonsauresalze zur fenigen wafirigen KTL-Bindemitteldispersion oder zum an sich 
fcnigen KTL-Uberzugsrnittel zuzugeben, beispielsweise als Sulfonsauresalzlosung, 
z.B. als wSfirige Sulfonsauresalzlosung. Die Zugabe als Sulfonsauresalzlosung kann 
auch in einem fruheren Stadium der Herstellung der erfindungsgemaBen KTL- 
Ubcrzugsmitiel erfolgen. 

Die erfmdungsgernaBen KTL-Oberzugsrnittel konnen unabhangig davon, ob es sich 
urn pigmentiene oder urn transparente KTL-Uberzugsmirtel handelt, beispielsweise 
von Grund auf nach dem sogenannten Einkornporientenverfahren hergestellt werden. 
Im Fall pigmentierter KTL-Uberzugsmittel werden dabei emkomponentige 
Konzentrate hergesteUt durch Verteilen, beispielsweise Dispergieren und 
gegebenenfalls Anreiben von Pigmemen und Fullstoffen in der organischen Losung 
eines KTL-Biridenuttels, beispielsweise eines fur KTL-Uberzugsrnrttel geeigneten 
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Pastenharzes, Zusatz weiteren organisch gelosten KTL-Bindemitteis, Neutralisation 
mil Saure und im allgemeinen Verdunnen mil Wasser. Die Konzentrate konnen 
wasserarm Oder wasserfrei und im Regelfall neutralisiert sein. Sie werden bei der 
NeuersteUung eines KTL-Bades mit Wasser oder im Falle der 

Festkorperkompensation mit durch KTL-Abscheidung an Festkorper verarmtem KTL- 
Badinhalt vennischt. Der crfmdungswesentiiche Zusatz an Sulfonsauresalz kann nach 
alien vorstebend beschriebenen Zugabemethoden erfolgen. 

Die erfindungsgemSBen KTL-Uberzugsmittel kdrmen ebenfalls unabhangig davon, ob 
es sich urn pigmentierte oder urn transpareme KTL-Uberzugsmittel handelt, 
beispielsweise auch im sogenannten Zweikomponentenverfahren hergestellt werden. 
Der crfmdungswesentiiche Zusatz an Sulfons&uresalz kann dabei wic nachstehend 
eri&utert erfolgen. 

Bei den zweikomponentigen KTL-Materialien, die zur Herstellung der 
erfindungsgemafien KTL-tJberzugsmittel verwendet werden konnen, handelt es sich 
um a) eine BindenutteDcomponente in Form einer ldsemittelfreien oder 
losernittelarmen, wafirigen, KTL-Bindemirtel und gegebenenfalls Vernetzer 
enthaltenden Dispersion (KTL-Dispersion) und b) eine separate Pigment- und/oder 
Katalysatorpaste. Im Falle deckend pigmenrierter KTL-Oberzugsmittel wird eine 
deckende Pigmente enthaltende Pigmentpaste b) verwendet. Im Falle transparenter 
KTL-Ubenngsmittcl kann eine transpareme Pigmente enthaltende Pigmentpaste b) 
verwendet werden. Dabei kann die Komponentc a) und/oder die Komponente b) 
Sulfonsauresalz enthalten. 

Bevorzugt handelt es sich bei den zweikomponentigen KTL-Materialien um a) eine 
Bmdemittelkomponente in Form einer losemittelfreien oder losemittelarmen, 
wSfirigea, KTL-Bmdemittel und gegebenenfalls Vernetzer enthaltenden Dispersion 
(KTL-Dispersion) und bl) eine separate Pigmentpaste und/oder b2) eine separate 
Sulfonsauresalz enthaltende Katalysatorpaste oder b3) eine separate Sulfonsauresalz 
enthaltende Katalysatorpraparation. Im Falle deckend pigmentierter KTL- 
Uberzugsmittel wird eine dftckenrie Pigmeme enthaltende Pigmentpaste bl) 
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verwendet. Lm Falie transparenter KTL-Ubcrzugsmitrcl kann eine transparente 
Pigmente enthaltende Pigmcntpaste bl) vcrwendet werden. Wird eine Pigmentpaste 
bl) vcrwendet, kann diese den Sulfonsanresalzkatalysator enthalten, eine 
^atalysatorpaste b2) oder Katalysatorpraparation b3) ist dann nicht notwendig. EnthSlt 
die Pigmentpaste bl) keinen Sulfonsauresalzkatalysator oder erfolgt die HexsteUung 
der KTL-Oberzugsmiael ohne Verwendnng einer Pigmentpaste bl), wird eine 
Katarysatorpaste b2) oder bevorzugt eine Katalysatorpraparation b3) verwendet. 

Das VerdOnnen der Komponenten a) und b) bzw. a) und bl) und/oder b2) oder b3) 
mit Wasser oder mit durch KTL-Ab scheidung an Festkorper verarmtem KTL- 
Badinhalt erfolgt bevorzugt separat, beispielsweise durch separate aber parallele 
Zudosierung zum Wasser (Ersterstellung eines KTL-Bades) oder an Festkdrper 
verarmten KTL-Bad (Festkoiperkompensation) . 

Die Pigmentpasten bl) konnen die Sulfonsauresalze enthalten oder firei davon sein. 
Pigmenipasten bl) k6nnen hcrgestellt werden durch Dispergieren der Pigmente mid 
Fullstoffe und gegebenenralls der Sulfonsauresalze in KTL-Bindemitteln, bevorzugt in 
KTL-Pastenharzen. Solche Harze sind dem Fachmann gelaurlg. Beispiele fur in KTI^ 
Badern verwendbare Pastenharze sind in der EP-A-0 183 025 und in der EP-A-0 469 
497 beschrieben. 

KataJysaiorpasten b2) konnen beispielsweise hergestellt werden durch Vonnischen, 
beispielsweise Vordispergieren geeigneter Metail- oder Ch^anometaBverbindungen mit 
Sulfonsaure in Gegenwart von organischem Losemittel und/oder Wasser, und 
anschlieBendes Dispergieren und gegebenenfalls Vermahlen der erhaltenen Mischung 
mit KTL-Bindemittel, bevorzugt mit KTL-Pastenharz und Wasser. 

Bei der Katalysatorpraparation b3) kann es sich um eine feinteilige Suspension, 
beispielsweise eine kolloidale oder echte Losung handeln, im einfachsten Fall handelt 
es sich um eine wafirige Losung des Metallstu^onsauresalzes Oder 



WO 00/50522 



PCT/EP00/01434 



9 

Aus den erfmdungsgemaBen KTL-Uberzugsniitteln konnen KTL-Ubermgsschichten in 
ublicher Weise anf elriarisch leitfahigen* beispielsweise eleklrisch leitfahigen oder 
leitiahig gemachten, beispielsweise durch Metallisierung elektrisch leftfahig 
gemachten Kunststoffsubstratcn oder insbesondere mctallischen Substraten kathodisch 
abgeschieden wcrden. Die Erfindung betrifft daher auch das Verfahren zur 
kathodischen Abscheidnng der erfindungsgemaBen KTL-Uberzugsmittel auf derartigen 
Substraten. 

Als metallische Substrate konnen Teile aus samdichen ublichen Metallen, 
beispielsweise die in der Automobilindustrie ublichen Metallteile, insbesondere 
Automobilkarossen und deren Teile eingesetzt werden. Beispiele sind Bauteile aus 
Aluminium, Magnesium oder deren Legierungen und insbesondere Stahl, z.B. 
unverzmkt oder mit Reinzink, Zink-Nickel-Legierung oder Zink-Eisen-Legierung 
verzinkt. Die Metallsubstraie konnen in ublicher Weise phosphatiert und passiviert 
sein. Der Korrosionsscbutz von aus den erfindungsgemafien KTL-Uberzugsmitteln 
beispielsweise auf Stahl abgeschiedenen Grundierungen ist auch auf Blanksiahl oder 
auf lediglich phosphatiertem, nicht passiviertem Stahl hervorragend. Die 
verschiedenen Substrate konnen gemeinschaftlich an einem WerkstQck vorhanden sein 
(Gemischtbauweise). Ebenso kfinnen bereits teilweise Oder vollstandig vorbeschichtete 
Metallteile oder Kunststofrteile an dem Wericstuck vorhanden sein, die das 
erfindungsgemaBe Verfahren beispielsweise unverandert durchlaufen, d.h. auf deren 
Oberflache wShrend des erfmdungsgemaBen Verfahrens insbesondere keine KTL- 
Uberzugsschicht abgeschieden wild. 

Nach der Beschichtung mit dem erfindongsgemSBen KTL-Uberzugsmittel wird der 
Uberzug durch Einbrennen beispielsweise in direkt und/oder indirekt befeuerten 
Einbrennofen vernetzt z.B. bei Objeknemperaniren von 130 bis 200 °C. Handelt es 
sich beispielsweise um eine KTL-Grundierung , kfinnen weitere Folgeschichten 
aufgebracht werden. 

Die erfuidungsgemaBen KTL-Bader sind bleifrei und zeigen auch bei Scherbelastnng 
keine oder nur aufierst geringe Sedmientadonserscheinungen. 
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Beispiel 1 (BersteHnng von Wismuthydroxy carbonsauresalzcn) : 

Deionisiertes Wasser und Hydroxy caroonsaure werden vorgelegt und auf 70°C 
erwarmt. Unter Ruhrcn wird handelsubliches Wismutoxid (Bi 2 0 3 ) portionsweise 
zugegeben. Nach weiteren 6 Stunden Ruhrcn bei 70 °C wind der Ansatz auf ca. 20°C 
gekfihlt und 12 Stunden ohne Ruhrcn belassen. SchlieBlich wird der Ntederscblag 
abfiitriert, mit wcnig Wasser und Ethanol gewaschen und bci eincr Temperatur von 
40 bis 60°C getrockriet. 

Folgende Salze werden unter Verwendung der angegebenen Mengenanteile hergestellt: 
Wismutlactat : 

466 Teile (1 Mol) Wismutoxid + 901 Teile (7 Mol) Muchsaure 70 % in Wasser 
Wismutdrrnethvlorprooioriat; 

466 Teile (1 Mol) Wismutoxid + 938 Teile (7 Mol) Dimethylolpropionsaure + 2154 
Teile Wasser 

Beispiel 2 CHerstething; von Wismutmethansulfonat): 

Eine Mischung aus 296 g deionisierten Wassers und 576 g (6 mol) Methansulfonsaure 
wird vorgelegt und auf 80°C erwannL Unter Ruhrcn werden 466 g (1 mol) 
handelsubliches Wismutoxid (BijOj) portionsweise zugegeben. Nach 3 Stunden 
enrsteht eine getrubte Flussigkeit, die bei Verdunncn mit 5400 g deionisiertem Wasser 
eine opaleszierende Losung ergibt. Nach Eindampren der Losung verbleibt 
WismuTmethansulfonat. 

Beispiel 3 (Hersteilung von KTL-Dispersioneu) 



a) 832 Teile des Monocarbonats ernes Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A 
(Handelsprodukt Epikote 828) werden mil 830 Teilen ernes handelsublichen 
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Polycaprolactonpolyols (Handelsprodukt CAPA 205) und 712 Teiien 
Digiykoldimemylether gemischt und bei 70 bis 140°C mit ungefahr 0,3 % BF 3 - 
Etherat zur Reaktion gebracht bis cine Epoxidzahl von 0 crrcicht wird. Zu 
diescm Produkt werden bei 40 bis 80 °C in Gegenwart von 0 r 3 % Zn- 
Acetylacetonat als Katalysator 307 Teiie eines Umsetzangsproduktes aus 174 
Teiien Toluylendiisocyanat und 137 TeUen 2-Ethylhexanol unter Zugabe von 0,3 
% Bcnzyltrimen^lanraionhimhydro»d gegeben. Es wird bis zu einem NCO- 
Wen von ca. 0 umgesetzt und dann mil Diglykoldrmethylether auf einen 
Festkorpergehalt von 70 Gew.-% eingestellt. 

b) Zu 1759 Teiien eines Biscarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von 
Bisphenol A (Handelsprodukt Epikote 1001) werden bei 60 bis 80°C 618 Teile 
eines Urnsetzungsproduktes aus 348 TeUen Toluylendiisocyanat und 274 Teiien 
2-Ethylhexanol langsam zugegeben unter Zugabe von 0,3 % 
BenzyltriD^thylammonmrnhydroxid. Die Reaktion wird bis zu einem NCOWert 
von ca. 0 fortgesetzt. 

c) Zu 860 Teiien Bishexamemylenrriamin gel6st in 2315 Teiien Methoxypropanol 
werden bei einer Terrrperatur von 20 bis 40 e C 622 Teile des 
Urnsetzungsproduktes aus 137 Teiien 2-Ethylhexanol mit 174 Teiien 
Toluylendiisocyanat unter Berizyltrimemylanunoniunmydroxid-Katalyse (0,3 %) 
zugegeben und bis zu einem NCO-Gehalt von ungefahr 0 umgesetzt. Dann 
werden 4737 Teile des Urnsetzungsproduktes b) und 3246 Teile des 
Reakrionsproduktes a) (jeweils 70 % in Diglykoldimethyiether) zugegeben und 
bei 60 bis 90 °C zur Reaktion gebracht Bei einer Arninzahl von ca. 32 mg 
KOH/g wird die Reaktion beendet. Das entstehende Produkt wird im Vakuum 
auf einen Festkorper von ca. 85 % abdestilliert. 

dl) Es wird mit 30 mmol Ameisensaure/100 g Harz neutralisien. Danach wird auf 
70° C erhitzt und innerhalb von zwei Stunden Wismutlactat (aus Beispiel 1) unter 
Rflhren portionsweise in einer solchen Menge zugegeben, dafl 1,5 Gew.-% 
Wisnmt, bezogen auf Feststoffgehalt im Ansatz vorhanden sind. Anschlieflend 
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wird noch 6 Stunden bei 60 bis 70 °C geruhrt. Nach Ablcuhlen wind mil 
deionisienem Wasser in eine Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% 
uberfuhrt. 

d2) Es wird wie unter dl) bescbrieben gearbeitet mit dem Unterschied, dafi anstelle 
von Wismutlactat Wisrmumemansulfonat (aus Bcispid 2) verwendet wird, 

Beispiel 4 (Herstellung einer Pigmenrpaste) 

Zu 223 Teilcn des Pastenharzes nach EP-A-0 469 497 Al Beispiel 1 (55 %) werden 
unter einem schnellaufenden Ruhrwerk 15 Teile Essigsaure (50 %), 30 Teile eines 
handelsublichen Netzmittels (50 %) und 374 Teile deionisiertes Wasser gegeben. 

Dazu werden 5 Teile RuB, 5 Teile pyrogene KieselsSure und 560 Teile Titandioxid 
gegeben. Mh deionisienem Wasser wird auf ca. 50 % Festkorper eingestellt und auf 
einer Perimuhle vermahlen. Es entsteht eine stabile Pigmentpaste. 

Beispiel 5 ( Herstcllung eines wismuthalrigen KTL-Bades, Vergleich) 

Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 dl) werden 4,5 Teile Ameisensaure 
(50 %) und 1760 Teile deionisiertes Wasser gegeben. Unter gutem Ruhren werden 
420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 4 zugesetzt. Das erhaltene KTL-Bad wird durch 
ein zuvor gewogenes Sieb mit 30 jim Maschenweite gegossen. Nach Trocknen des 
Siebs wird durch Zurfickwiegen der Siebruckstand des KTL-Bades bestimmL Er 
betragt unter 10 mg/1 KTL-Bad. Das KTL-Bad wird einer Scherbelasrung 
unterworfen, indem es abgedeckt 48 h unter Verwendung eines Magnetruhrers 
(teflonbeschichtetes Magnetriinrstabchen) geruhrt wird. Anschlieflend wird der 
Siebruckstand des KTL-Bades erneut besrimmt: 83 mg/1 KTL-Bad. 

Beispiel 6 ( HersteUung eines wismuthaJugen KTL-Bades, ertmdirngsgemafi) 

Zu 815,5 Teilcn der Dispersion aus Beispiel 3 d2) werden 4,5 Teile Ameisensaure 
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(50 %) und 1760 Teile deionisiertes Wasser gegeben. Unter gmem Rflhrcn werden 
420 Tcilc Pigmentpaste nach Brispiel 4 rugesetzt. Der Siebruckstand vor mid nach 
Scherbelastung wild analog wic in Beispiel 5 bestimmt. Er bctragt sowohl vor als 
auch nach der Scherbelastung unter 10 mg/1 KTL-Bad. 
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patentanspruche; 

1. Wafirige, bleifreie kathodisch abscbeidbare (KTL)-Uberzugsmittel, die 
Bindemittel, sowie gegebenenfalls Vernetzer, Pigmente und/oder lackubliche 
Additive enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB sic ein oder mehrere 
Sulfonsauresalze der Metalle Vanadin, Mangan, Eiscn, Zink, Zirkon, Silber, 
Zinn, Lanthan, Cer und/oder Wismut und/oder von OrganometaUverbindungen 
in einer Gesamtmenge von 0,2 bis 2 Gew.-%, berechnet als Metall und bezogen 
auf den Harzfestkdrper, enthalten. 

2. KTL-Cberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein oder 
mehrere Sulfonsauresalze von OrganometaUverbindungen der Metalle Vanadin, 
Mangan, Eisen, Zink, Zirkon, Silber, Zinn, Lanthan, Cer und/oder Wismut 
enthalten. 

3. KTL-Uberzugsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein oder 
mehrere Sulfonsauresalze von OrganometaUverbindungen des Zinns enthalten. 

4. Verfahren zur Herstellung der KTL-Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Sulfonsauresalze gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 3 in ein KTL-Uberzugsmittel oder in eine wafirige Dispersion 
des KTL-Bindemittels einarbeitet und letztere in ublicher Weise zu einem KTL- 
Uberzugsmittel verarbeitet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Sulfonsauresalze in Form einer Pigmente und/oder Fullstoffe, sowie KTL- 
Bindemittel und/oder Pastenharz enthaltenden Pigmentpaste, in Form einer KTL- 
Bindemittel oder Pastenharz enthaltenden Katalysatorpaste oder in Form einer 
aus einer Suspension oder Losung bestehenden Karalysatorpraparation 
einarbeitet. 
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6. Verfahren zur kathodischen Tauc hlackie rung durch Schalten ernes in ein 
Tauchbad eingebrachtes Substrat mit elektrisch lehender Oberflficbe als Kathode, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ah Tauchbad ein KTL-Ubemigsmittei nach 
einem der Anspruche 1 bis 3 einsetzt. 

7. Verwendung der KTL-Uberzugsmiitel nach einem der Anspruche 1 bis 3 zur 
kathodischen Tauchlackierung. 

8. Verwendung der KTL-Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3 zur 
Hersteltung von Gnindiexungsschichten durch kathodische Tauchlackierung von 
Substraten mit elektrisch Jeitfahigen OberflSchen. 

9. Verwendung nach Anspruch 7 Oder 8 bei der Lackierung von Kraftfahrzeugen 
Oder deren Teilen. 

10. Substrat mit einer Lackierung, erhalten nach dem Verfahren von Anspruch 6. 
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